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<J (54) ™ e: DYEING COMPOSITION FOR DYEING KERATINOUS FIBRES COMPRISING A CATIONIC AZO-DYE 

K aS^SSo^^^ LA ™ TORE DESFIBRES KERAITNIQUES COMPRENANT UN CO- 

00 

O <57) ri AbstraCfc 1 ^ concerns a novel dyeing composition for dyeing keratinous fibres, in particular human hair, comprising 

^oY^uLT^ 

9 { Sri!?*t UinVeDti0n a ° bjet Une nouvelle coniposition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier 
^ des cheveux humams, comprenant un colorant azolque cationique de formule (f) W1-N=N-W2-W3, ainsi que le proc^e" de teinture 
la mettant en oeuvre et les composes nouveaux de formule (I). 



WO 02/078658 



PCT/FR02/01136 



COMPOSITION TINCTOTIALE POUR LA TEINTURE DES 
FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT UN 
COLORANT AZOIQUE CATIONIQUE 



5 ^invention a pour objet une nouvelle composition tinctoriale pour la teinture 

des fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains, contenant un colorant 
azoTque cationique particulier, ainsi que le proc6d6 de teinture des fibres k6ratiniques 
mettant en oeuvre une telle composition. L'invention a aussi pour objet des colorants 
cationiques azoiques nouveaux. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 

humains avec des compositions tinctoriales contenant des pr6curseurs de colorant 
d'oxydation, appeles g§n6ralement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraph£nyl6nediamines, des ortho ou paraaminoph6no!s et des composes 
h6terocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 

15 colon6s qui, assoctes a des produits oxydants, donnent naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colorfes. 

On sait 6galement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
demiers 6tant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 

20 m6taaminophenoIs, les mStadiphenois et certains composes h6terocycliques tels que 
des composes indoliques. 

La variety des molecules rhises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs permet I'obtention d'une riche palette de couieurs. 

Ce proc6de de coloration d'oxydation consiste & appliquer sur le fibres 

25 keratiniques, des bases d'oxydation ou un melange de bases d'oxydation et de 
coupleurs avec un agent oxydant, par exemple de I'eau oxyg6n£e, a laisser pauser, 
puis a rincer les fibres. Les colorations qui en resultent sont permanentes, puissantes, 
et r^sistantes aux agents exterieurs, notamment a la lumfere, aux intemp6ries, aux 
lavages, a la transpiration et aux frottements. Generalement appliqu6es & pH basique, 

30 il permet d'obtenir une teinture et simultan6ment un 6claircissement de la fibre qui se 
traduit en pratique par la possibility d'obtenir une coloration finale plus ciaire que la 
couleur d'origine. En outre, I'eclaircissement de la fibre a pour effet avantageux 
d'engendrer une couleur unie dans le cas des cheveux gris, et dans le cas de cheveux 
naturellement pigments, de faire ressortir la couleur, c'est § dire de la rendre plus 

35 visible. 
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II est aussi connu de teindre les fibres keratiniques par une coloration 
directe. Le precede classiquement utilise en coloration directe consiste a appliquer sur 
les fibres keratiniques des colorants directs qui sont des molecules colonies et 
colorantes ayant une affinite pour les fibres, a laisser pauser, puis a rincer les fibres. 

II est connu par exemple d'utiliserdes colorants directs du type nitres 
benzeniques, anthraquinoniques, nitropyridiniques, des colorants du type azoiques, 
xantheniques, acridiniques aziniques ou des colorants -triarylmethane. 

Les colorations qui en resultent sont des colorations particulierement 
chromatique qui sont cependant temporaires ou semi-permanentes car la nature des 
interactions qui lient les colorants directs a la fibre keratinique, et leur desorption de la 
surface et/ou du cceur de la fibre sont responsables de leur faible puissance tinctoriale 
et de leur mauvaise tenue aux lavages ou a la transpiration. Ces colorants directs sont 
en outre generalement sensibles a la lumiere du fait de la faible resistance du 
chromophore vis-a-vis des attaques photochimiques et conduisent dans le temps a un 
affadissement de la coloration des cheveux. En outre, leur sensibilrte a la lumiere est 
dependante de leur repartition uniforme ou en agregats dans la fibre keratinique. 

II est connu d'utiliser des colorants directs en combinaison avec des agents 
oxydants. Cependant, les colorants directs sont generalement sensibles a Taction des 
agents oxydants tels que I'eau oxygenee, et les agents reducteurs tels que le bisulfite 
de sodium, ce qui les rendent generalement difficilement utilisables dans les 
compositions de teinture directe edaircissantes a base d'eau oxygenee et a base d'un 
agent alcalinisant ou dans des compositions de teinture d'oxydation en association 
avec des precurseurs du type bases d'oxydation ou coupleurs. 

Par exemple, il a ete propose dans les demandes de brevets FR-1 584 965 
et JP-062 711 435 de teindre les cheveux avec des compositions de teinture a base de 
colorants directs nitres et/ou de colorants disperses azoiques et d'eau oxygenee 
ammoniacale en appliquant sur les cheveux un melange desdits colorants et dudit 
oxydant, realise juste avant 1'emploL Mais les colorations obtenues se sont revelees 
insuffisamment tenaces et disparaissent aux shampooings en laissant apparaTtre 
I'eclaircissement de la fibre capillaire. Une telle coloration devient inesthetique en 
evoluant au cours du temps. 

On a egalement propose dans les demandes de brevets JP-53 95693 et 
JP-55 022638 de teindre les cheveux avec des compositions a base de colorants 
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directs cationiques de type oxazine et d'eau oxyg6n§e ammoniacale, en appliquant sur 
les cheveux, dans une premiere 6tape, de I'eau oxygen§e ammoniacale, puis dans 
une seconde etape, une composition & base du colorant direct oxazinique. Cette 
coloration n'est pas satisfaisante, en raison du fait qu'elle n§cessite un proc£de rendu 
5 trop lent par les temps de pause des deux stapes successives. Si par ailleurs on 
applique sur les cheveux un melange extemporane du colorant direct oxazinique avec 
de I'eau oxyg§nee ammoniacale, on ne colore pas, ou du moins, on obtient une 
coloration de la fibre capillaire qui est presque inexistante. 

Plus r6cemment, la demande de brevet FR 2 741 798 a decrit des 

10 compositions tinctoriales contenant des colorants directs comportant au moins un 
atome d'azote quatemise du type azoTque ou azomethine, lesdites compositions etant 
a m§langer extemporanement a pH basique d une composition oxydante. Ces 
compositions permettent d'obtenir des colorations avec des reflets homog&nes, 
tenaces et brillants. Cependant, elles ne permettent pas de teindre les fibres 

15 teratiniques avec autant de puissance qu'avec des compostions de coloration 
d'oxydation. 

II existe done un reel besoin de rechercher des colorants directs 
chromatiques qui permettent de teindre les fibres k6ratiniques aussi puissamment que 
les colorants d'oxydation, qui soient aussi stables qu'eux a la lumiere, soient 

20 egalement r§sistants aux intemp6ries, aux lavages et £ la transpiration, et en outre, 
suffisamment stables en presence d'agents oxydants et reducteurs pour pouvoir 
obtenir simultanement un eclaircissement de la fibre soit par utilisation de compositions 
directes 6claircissantes les contenant, sort par ('utilisation de compositions de 
coloration d'oxydation les contenant. II existe aussi un n§el besoin de rechercher des 

25 colorants directs qui permettent de teindre les fibres k6ratiniques pour obtenir une 
gamme tres large de couleurs, en particulier tr&s chromatiques, sans oublier les 
nuances dites « fbndamentale » comme les noirs et les marrons. 

Ces buts sont atteints avec la presente invention qui a pour objet une 
composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
30 keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un colorant 
azoTque cationique de formule (I) suivante : 



W— N=N-W^-W 3 
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dans laquelle 

- W, represente un h6t6rocycle aromatique cationique § 5 chaTnons de formule 
(II) suivante 



R13 



formule (II) 



5 - W 2 represente un groupe divalent aromatique carbone ou pyridinique de 

formules (III) ou (IV) suivantes 




R8 R7 
formule (III) 




R7 

formule (IV) 



- W 3 represente un heterocycle a 7 ou 8 chaTnons de formule (V) suivante 




formule (V) 

formules dans lesquelles 

- Z, represente un atome d'oxygene, de soufre ou un radical NR 12 , 

- Z 2 represente un atome d'azote ou un radical CR 11t 

- R 12 et R,s representent, independamment I'un de I'autre un radical alkyle en C r 
C 8 , eventuellement substltue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un 
alcoxy en C,-^, un radical (poly)-hydroxyalcoxy en CrC 4> un amino, un (di)alkylamino 
en C t -C 2 , un carboxy ou un sulfonique ; un radical phenyle eventuellement substitue, 
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- R 10 et R u repr&entent, independamment Tun de Tautre, un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle en C r C 4 , 6ventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en un radical (poly)-hydroxyalcoxy 
en C 2 -C 4 , un amino, un (di)alkylamino en C,-C 2 , un carboxy ou un sulfonique ; un 

5 radical phenyle eventuellement substitue ; un radical carboxy ; un radical 
sulfonylamino ; 

- Re* R7, Ra et Rq represented, independamment Tun de I'autre un atome 
, d'hydrogene ; un atome de chlore ; un atome de brome ; une chaTne hydrocarbonee en 
Ci-Ce lineaire ou ramifi6e, pouvant former un ou plusieurs cycles carbon6s comportant 

10 de 3 a 6 chatnons, et pouvant etre saturees ou insatur6es, dont un ou plusieurs 
atomes de carbone de la chaTne carbon6e peuvent etre remplac6s par un atome 
cToxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de 
carbone peuvent §tre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halog^nes ; Re, R 7| R 8 et Rg ne comportant pas de liaison 

15 peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 

- n est un nombre entier 6gale a 1 ou 2, 

- Z4 represente un atome d'oxygene, de soufre, un radical NR 2 ou un radical 
CR 2 R 2 \ 

- R01 Rii R* Ra'. Ra f R4 et R5 representent, independamment Tun de Tautre, un 
20 atome d'hydrogene ; un radical alkyle ; un radical alcoxy ; un radical hydroxy ; amino ; 

ac6toxy ; un groupement -NR 14 Ri 5 , R 14 et R 15 representant independamment I'un de 
Tautre un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi un atome d'halogene, un radical hydroxy, alcoxy en C^. 
amino ou amino(di)alkyle en CVQ* ; un radical sulfonylamino ; un radical carboxy ; un 
25 radical carboxamido ; un radical amido ; un radical mono ou di alkylamido ; Un 
halog£ne ; un radical alkyle en C^ 6 substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 
parmi un radical hydroxy, alcoxy en C^-C* (poly)-hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , amino, 
(di)alkylamino en C r C 2i 

- X est un anion organique ou mineral. 

30 Dans le cadre de la presente invention, on entend par le terme "alkyle", 

sauf indication contraire, un radical alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de cartx>ne, 
de preference de 1 £ 6 atomes de carbone, pouvant etre lineaire ou ramifie. Le terme 
alcoxy signifie alkyl-O, le terme alkyle ayant la signification precedente. 
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Selon Invention, lorsqull est indique qu'un ou plusieurs des atomes de 
carbone de (a chalhe hydrocarbonee definie pour les radicaux Re a Ro peuvent etre 
remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2l 
et/ou que ces chaines hydrocarbonees sont insatures, cela signtfie que I'on peut, a titre 
d'exemple, faire les transformations suivantes : 



J— CHj-H peutdevenir j— O-H 




j— CHj-CH, peutdevenir J— O-CH, 

En particulier, on entend par "chaTne hydrocarbonee ramifiee", une chaTne 
pouvant former un ou plusieurs cycles carbones comportant de 3 a 6 chafoons. On 
entend par chame hydrocarbonee insaturee, une chaTne pouvant comporter une ou 
plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cette chame 
hydrocarbonee pouvant conduire a des groupements aromatiques. 

Les carbones asymetriques substitues par les radicaux Rq, R r R 2l R 3 , R, e t 
Rs peuvent etre de configuration (R) et/ou (S). 

Selon I'invention, Ro, R 1f R 2 , R 3 , R, e t Rg representent de preference un 
hydrogene, un radical alkyte en d-C^ un radical alcoxy en C,^, un radical hydroxy, 
acetoxy, amino, methylamino, dimethylamino, 2-hydroxyethylamino, carboxy, 
carboxamido, amido. 



Selon un mode de realisation particulier, Ro, R,,^, R 3) R, ^ et n sont 
choisis parmi les combinaisons suivantes : 



Ro 


Ri 




R3 


R4 


Rs 


n 


COOH 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


COOH 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 
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H 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


CONH2 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


CONH2 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


1 oil 2 


CONMe2 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


CONMe2 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


GH20H 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


CH20H 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


CH20H 


H 


CH 2 


CH20H 


H 


H 


1 


H 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


H 


OH 


CH-OH 


H 


H 


H 


1 ou2 


H 


NH2 


CH 2 


H 


H 


H 


1 oil 2 


H 


NHMe 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


H 


NMe2 


CH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


H 


OH 


CH-NH 2 


H 


H 


H 


1 ou2 


H 


OH 


CH-NHMe 


H 


H 


H 


1 ou2 


H 


OH 


CH-NH-CH 2 -CH-OH 


H 


H 


H 


1 oil 2 


H 


H 


NH 


H 


H 


H 


1 ou2 


H 


H 


NMe 


H 


H 


H 


1 ou2 


H 


H 


N-CH 2 -CH 2 -OH 


H 


H 


H 


1 ou2 



De preference, Rq, R 1t Zi, R 3 , R4, R s sont choisis parmi les combinaisons 

suivantes : 





Ri 


*4 


R 3 


R4 


Rs 


H 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


COOH 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


COOH 


OH. 


CH 2 


H 


H 


H 


CONMe2 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


CH20H 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


CH20H 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


H 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 
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u 
1 1 


fNnz 




1 1 
n 


H 


H 


H 


H 


NH 


H 


H 


H 


H 


H 


NMe 


H 


H 


H 



Les radicaux Re, R 7 , Re et R, sont de preference choisis parmi un atome 
d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, isopropyle, methoxymethyle, hydroxymethyle, 
1-carboxymethyle, 1-aminomethyl, 1-aminoethyl, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3- 
5 hydroxypropyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 1-nydroxy-2-aminoethyle, 2-hydroxy-1- 
aminoethyle, methoxy, ethoxy, 3-hydroxyethyloxy, 3-aminoethyloxy, amino, 
methylamino, dimethylamino, 2-hydroxyethylamino. Selon un mode de realisation 
prefere, Re, R 7 , Reet Rg sont choisis parmi un atome d'hydrogene, un radical methyle, 
hydroxymethyle. 2-hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, methoxy, 2-hydroxyethoxy, 
10 amino, 2-hydroxyethylamino, plus preferentiellement un atome d'hydrogene, un radical 
methyle, un radical methoxy, un radical amino. 

Selon I'invention, R 12 et R 13 representent de preference un radical alkyle en 
Ci-Ct, eventuellement subsfltue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, 
un alcoxy en (VC* un amino, un (di)alkylamino en C^-Q, , un carboxyle, un radical 
15 phenyle, un sulfonique. plus preferentiellement un radical methyle, ethyle, 2- 
hydroxyethyle, 1-carboxymethyle, 2- carooxyethyle, 2-sutfonylethyle. 

Selon I'invention, R 10 et R„ representent de preference un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C A eventuellement substitue par un ou plusieure 
radicaux choisis parmi un hydroxy, un amino, un (di)alkylamino en C,-^ , un carboxy, 
20 un radical phenyle, de facon plus preferee, R 10 et R„ representent un atome 
d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, 2-hydroxyethyle, carboxy, 1-carooxymethyte, 
2- carooxyethyle, 2-sulfonylethyle. 

Dans la formule (II), Z, est de preference -NR^ et Z 2 est de preference 

CR„. 

25 Selon un mode de realisation particulier de la formule (V), Z, est NR 2 ou 

L'anion mineral ou organique X peut etre choisi parmi un halogenure tel 
que chlorure, bromure, fluorure, iodure ; un hydroxyde ; un sulfate ; un 
hydrogenosulfate ; un alkyl(C 1 -C 6 )sulfate tel que par exemple un methylsulfate ou un 
30 ethylsulfate ; un acetate ; un tartrate ; un oxalate ; un alkyKd-CeJsulfonate tel que 
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methylsuffonate ; un arylsulfonate substftue ou non substitue par un radical alkyle en 
C A -C 4 tel que par exemple un 4-toluyIsuHbnate. 

La concentration en colorant cationique azoTque de formule (I) peut varier 
entre 0,001 et 5% en poids environ par rapport au poids total de la composition 
5 tinctoriale, et de preference entre environ 0,05 et 2%. 

La composition de invention peut de plus comprendre un agent oxydant 
Cet agent oxydant peut etre n'importe quel agent oxydant utilise de fagon classique 
pour la decoloration des fibres keratiniques. L'agent oxydant est choisi de preference 
parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'un§e t les bromates de metaux alcalins, 

10 les persels tels que (es perborates et les persuKates. L'utilisation du peroxyde 
d'hydrogene est particulierement pref§r6e. 

La composition selon flnvention peut de plus comprendre une base 
d'oxydation. Cette base d'oxydation peut etre choisie parmi les bases d'oxydation 
classiquement utilisees en teinture d'oxydation, par exemple les 

15 paraph6nylenediamines, les bis-phenylalkyienediamines, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluyienediamine, la2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyI paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 

20 paraphenylenediamine, la 2,6-di6thyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dim6thyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-di6thyl 
3-m6thyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl)amino 2-m6thyl aniline, la 4-N,N4>is^p4iydroxyethyl)amino 2-chloro 

25 aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(6thyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,y- 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-<4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 

30 Ja N-ph6nyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4 aminophenyl pyrrolidine, le 2 thi6nyl paraphenylene 
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diamine, ie 2-0 hydroxyethylamino 5-amino toluene et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-0-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethytoxy 
paraphenylenediamine, la. 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
paraphenylenediamine. la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-<0- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement preferaes. 

Parmi les bis-pheriylalkylenediamines, on petit citer a titre d'exemple, ie 
N,N'-bis-(B-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N.N'-bis- 
(p-hydroxyethyl) N.N'-bis^-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, ia N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, S'-methylphenyl) 
ethylenediamine, Ie 1,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, Ie para- 
aminophenol, Ie 4-amino 3-methyl phenol, Ie 4^mino 3-fluoro phenol, Ie 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, Ie 4-amino 2-methyl phenol; Ie 4-amino 2-hydroxymethyl 
ph§nol, Ie 4-amino 2-methoxymethyl phenol, Ie 4*mino 2-^minomethyl phenol, Ie 4^ 
amino 2-O-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, ie 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, Ie 2-amino 
phenol, Ie 2-amino 5-methyl phenol, Ie 2-amino 6-methyl phenol, Ie 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les' d6rives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 
example dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-(4-memoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 
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pyridine, la 2-(p-m6thoxyethyl)amino 3-amino 6-m6thoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les d§riv6s pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
5 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 
4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 

2.4- dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les d6riv6s 
pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 
048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo^1,5-a]-pyrimidine-3 f 7-diamine ; ia 2,5- 

10 dimethyl pyrazolo-II.S-aJ-pyrimidine-SjKliamine ; la pyrazolo-[1,5-a^pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dim§thyl pynazolo-[1,5-a]i3yrimidine-3,5-<liamine ; le 3-amino pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidin-7-oI ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-6thanol, le 2-{7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin- 

3- ylamino)-6thanoI, le 2-[(3-amino-pyrazoIo[1 f 5-a]pyrimidin-7-ylH2-hydroxy-ethyl)- 
15 amino]-6thanol, le 2-[(7-amino-pyrazoio[1,5-a]pyrim^^ 

6thanol, la 5,6-dim6thyl pyrazolo-[1,5-ahpyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-difn6thyl 
pyra2olo-I1,5-a^pyrimidine-3,7-diamine f la 2,5, N 7, N 7-tetram6thyl pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-m6thyl-7-lmidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide et leurs formes tautomSres, lorsqu'il 

20 existe un fequilibre tautom§rique. 

Parmi les d6rives pyrazoliques, on peut citer les compos6s d6crits dans les 
brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 

25 diamino l-^'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dim6thyl pyrazole, le 

4.5- diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole, le 

4- amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 34ert-butyl 1-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy6thyl) 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl 3- 

30 m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl ^'-mSthoxyph^nyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1-6thyl 3-hydnoxym6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1,3-dim§thyl pyrazole, le 
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3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4- 
methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

La composition selon Invention peut contenir de plus un ou plusieurs 
5 coupleurs conventionnellement utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi 
ces coupleurs, on peut notamment citer les m6taphenylenediamines, les meta- 
aminophenols, les m6tadiphenols, les coupleurs naphtateniques et les coupleurs 
hdterocycliques. 

A tltre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5^aminophenol, le 5-N-(R- 
10 hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le &K*loro-2-memyl-5^minophenol, le 3-amino 
phSnol, le 1,3-dihydroxy benzdne, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-(B4iydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-<ft- 
hydroxy&hylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 
15 sesamol, le 1-ft-hydroxyethylamino-3,4-m6thylenedioxybenzene, l*a-naphtol, le 2 
methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(R-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 
2,6-bis-(B-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 
20 Dans ,a composition de la presente invention, le ou les coupleurs sont en 

general presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids 
total de la composition tlnctoriale et plus preferentiellement de 0,005 a 6 %. La ou les 
bases d'oxydation sont prSsentes en quantite de preference comprise entre 0,001 a 10 
% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et plus 
25 preferentieJIement de 0,005 a 6 %. 

D'une manfere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de Invention pour les bases d'oxydation et les 
coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les 
benzenesulfonates, les phosphates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a Invention peut en outre contenir des 
colorants directs differents de ceux de tbrmule (I), ces colorants pouvant notamment 
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etre choisis parmi les colorants nitres de la serie benz6nique, les colorants directs 
cationiques, les colorants directs azoTques, les colorants directs m6thiniques. 

Le milieu approprie pour la teinture appe!§ aussi support de teinture est 
gen6ralement constitu6 par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
5 organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inf6rieurs en C^-C^ tels que I'ethanol et Hsopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
comme le 2-butoxy6thanol, le propyteneglycol, le monom§thyl§ther de propyleneglycol, 
le monoethytether et le monom6thyl6ther du diethyfeneglycol, ainsi que les alcools • 

10 aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxydthanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus prSferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

La composition tinctoriale conforme a (Invention peut egalement renfermer 

15 divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zvwtt6rioniques.ou leurs melanges, des agents 
6paississants mineraux ou organiques, et en particuiier les 6paississants associatifs 

20 polynrteres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents s6questrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modiftees ou non modifies, des agents 
filmog£nes, des cSramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

25 Ces adjuvants ci dessus sont en g§n6ral presents en quantite comprise 

pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces 6ventuels 
composes comptementaires de manfere telle que les propri6tes avantageuses 
attach6es intrins6quement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 

30 I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, arteries par la ou les adjonctions 
envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est g6n6ralement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre ajuste 
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a la valeur desiree au moyen rf agents acldifiants ou alcalinisants habituellement utilises 
en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes tampons 
classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
5 mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
I'acide suHurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfbniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
I'ammoniaque, les carbonates atealins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
10 triethanolamines ainsl que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 

N-W-n' (III) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C 4 ; Re, R 7 , ^ et R* kJentiques ou 
15 differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C A ou 
hydroxyalkyle en C,-C 4 . 

La composition tinctoriale selon I'lnvention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquktes, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
20 des cheveux humains. 

L'invention a aussi pour objet un precede de teinture directe qui comprend 
Implication d'une composition tinctoriale contenant un colorant de formule (I) telle que 
definie precedemment sur les fibres keratiniques. Apres un temps de pause, les fibres 
keratiniques sont rincees laissant apparattre des fibres colorees. 

25 L'application sur les fibres de la composition tinctoriale contenant le colorant 

cationique azoique de formule (I) peut §tre mise en ceuvre en presence d'agent oxydant 
ce qui provoque la decoloration de la fibre. Cet agent oxydant peut etre ajoute a la 
composition contenant le colorant cationique azoique au moment de I'emploi ou 
directernent sur la fibre keratinique. Selon un mode de realisation particulier. la 

30 composition contenant le colorant cationique azoique de formule (I) est exempte de 
base d'oxydation et de coupleur. 
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L'invention a aussi pour objet un proc6d6 de teinture d'oxydation 
permanente qui comprend i'application sur les fibres d'une composition tinctoriale qui 
comprend un colorant de formule (I), au moins une base d'oxydation et optionnellement 
au moins un coupleur, en presence d'un agent oxydant. 
5 La base d'oxydation, le coupleur et I'agent oxydant sont tels que definis 

precedemment. 

Dans le cadre de la teinture d'oxydation permanente, il est aussi possible 
d'utiliser comme agent oxydant des enzymes parmi lesquelles on peut citer les 
peroxydases, les oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uncases et les 

1 0 oxygenases a 4 electrons comme les laccases. 

La couleur peut etre r6veiee £ pH acide, neutre ou alcalin et i'agent oxydant 
peut etre ajoute a la composition de ('invention juste au moment de I'emploi ou il peut 
etre mis en oeuvre £ partir d'une composition oxydante le contenant, appliquee sur les 
fibres simultanement ou s6quentiellement & la composition tinctoriale. 

15 Dans le cas de la teinture d'oxydation permanente ou de la teinture directe, 

la composition tinctoriale est meiang6e, de preference au moment de I'emploi, a une 
composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent 
oxydant, cet agent oxydant 6tant present en une quantite suffisante pour d6velopper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. 

20 Apres un temps de pause de 3 § 50 minutes environ, de preference 5 £ 30 minutes 
environ, les fibres keratiniques sont rinc6es, Iav6es au shampooing, rincees a nouveau 
puis s6chees. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 
25 precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 
qu'apris melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut §tre ajuste a (a valeur desiree au 
30 moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut 
se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
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de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartments ou 
"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition 
5 tinctoriale de I'invention et un deuxieme compartiment renferme la composition 
oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositife decrits dans le brevet FR-2 586 
913 au nom de la demanderesse. 

Enfin I'invention a egalement pour objet ies colorants azoTques cationiques 
10 de formule (I) telle que definie precedemment. Ces composes peuvent etre obtenus a 
parBr des precedes de preparation decrits par exemple dans les documents £P 
810824, GB 9619573, RO 106572, J.Chem. Res.., Synop. (1998), (10), 648-649. DE 
19721619, US 5852179, Synth. Commun 1999, 29(13), 2271-2276. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
1 5 presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES 



EXEMPLES DE SYNTHESE 

5 preparation d'un compos§ de formule : 




X CI0 4 - 



Perchlorate de 2^4^[1/l]diazepan-1-ylH>henylazo)-1^ 

10 Dans un ballon tout gquipe, on charge 5g d'homopiperazine (0,05mole) et 6ml de DMF 
sec. Le melange est porte a 100°C. On ajoute en 20mn 1 ,65g de perchlorate de 2-(4- 
methoxy-phenylazo)-1,3-dimethyl-3HHmidazoI-1-ium. On maintient le melange 
r6actionnel 1 heure d 100°c sous agitation puis on laisse refroidir. Le melange 
r6actionnel est ensuite verse en agitant dans 150ml d'ac6tate d'ethyle. Un pn§cipite se 

1 5 forme et on se separe d'une gomme . Par filtration on r6cup6re ce pr§cipite et on le 
lave 3 fois a Pacetate d'6thyle. 
On obtient ainsi une poudre rouge bordeaux. 



Les caracteristiques en absorption UV de ce produit sont les suivantes : 
20 UV (CH 3 CN / H 2 0) = 520 nm 

*max =44000 

Analyses : 

Masse ESI+ : m/z = 299[M +I 

25 

RMN 1H : (400MHz-DMSO) ppm : 

1.79(m-2H ) ;2.66(m-2H ) ; 2.90(m-2H) ; 3.72(m-2H) ;3.79(m-2H) diazepane 
3.96(s-16H)-NCH3;; 
7.04(d-2H) ; 7.90(d-2H) phenyl 
30 7 J1(s-2H) imidazole 

On obtient ainsi un colorant donnant une teinture rouge l§gdrement fushia 
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REVENDICAHONS 

1 . Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un colorant 
azoTque cationique de foimule (I) suivante 

5 



- W 1 represente un heterocycle aromatique cationique a 5 chamons de formule 
(II) suivante 



W,— N=N-W r W 3 



dans laquelle 




R13 



formule (II) 



10 



- W 2 represente un groupe divalent aromatique carbons ou pyridinique de 
formules (III) ou (IV) sulvantes 




formule (III) 



formule (IV) 



r 3 represente un heterocycle a 7 ou 8 chatnons de formule (V) suivante 




formule (V) 



formules dans lesquelles 
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- Z 1 represente un atome d'oxygene, de soufre ou un radical NR 12 , 

- Z2 repr6sente un atome d'azote ou un radical CR 11f 

- R 12 et R 13 represented, independamment Tun de I'autre un radical alkyle en C r 
C a , eventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un 

5 alcoxy en GrC 2 , un radical (poly)-hydroxyalcoxy en C2-C4, un amino, un (di)atkylamino 
en C r C 2 , un carboxy ou un sulfonique ; un radical phenyle eventuellement substitue, 

- R 10 et Rn representent, independamment Pun de I'autre, un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle en Ci-C 4 , eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi un hydroxy, un alcoxy en (VC* un radical (poly)-hydroxyalcoxy 

10 en QrC 4 , un amino, un (di)alkylamino en CrCz, un carboxy ou un sulfonique ; un 
radical phenyle Eventuellement substitu6; un radical carboxy; un radical 
sulfonylamino ; 

- Re, R 7i Re et Rg representent, ind6pendamment Tun de I'autre un atome 
d'hydrogene ; un atome de chlore ; un atome de brome ; une chaTne hydrocarbonee en 

i5 lineaire ou ramiftee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbones comportant 

de 3 & 6 chaTnons, et pouvant etre saturees ou insatur6es, dont un ou plusieurs 
atomes de carbone de la chaTne carbon6e peuvent §tre remplaces par un atome 
d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement S0 2 , et dont les atomes de 
carbone peuvent §tre, independamment les uns des autres, substitu^s par un ou 

20 plusieurs atomes d'halogdnes ; Re, R 7i R 8 et Rg ne comportant pas de liaison 
peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 

- n est un nombre entier 6gale a 1 ou 2, 

- Z4 represente un atome d'oxygene, de soufre, un radical NR 2 ou un radical CR 2 

R 2 \ 

25 - Rq, R 1f R 2 , R 2 , R 3i R 4 et Rg representent, independamment Fun de Tautre, un 

atome d'hydrogene ; un radical alkyle ; un radical alcoxy ; un radical hydroxy ; amino ; 
ac6toxy ; un groupement ~NR 14 R 15 , R 14 et R 15 representant ind6pendamment I'un de 
I'autre un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C 4 substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis panni un atome d'halogene, un radical hydroxy, alcoxy en C r C 2 , 

30 amino ou amino(di)alkyle en ; un radical sulfonylamino ; un radical carboxy ; un 
radical carboxamido ; un radical amido ; un radical mono ou di alkylamido ; un 
halog£ne ; un radical alkyle en CrC 6 substitu§ par un ou plusieurs radicaux choisis 
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parmi un radical hydroxy, alcoxy en 0,-0* (poly)-hydroxyalcoxy en CVC 4l amino, 
(di)a!kylamino en ^-C^ 

- X est un anion organique ou mineral. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle Ro, R,R 2t R 3l R^ R s 
et n represented independamment Tun de I'autre un radical hydroxy, ac&oxy, amino, 
m6thylamino, dim&hylamino, 2-hydroxy6thyIamino, carboxy, carboxamido, amido. 



3. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle Ro, R A Z*, R 3l 
R4 et Rg sont choisis parmi leg combinaisons suivantes : 
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4. Composition selon la revendication 3 dans laquelle Ro, R 1( Z4, R 3 , R4 et 



Ro 


R1 


Z4 


R 3 


R4 


R 5 


H 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


COOH 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


COOH 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


CONMe2 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


CH20H 


H 


CH 2 


H 


H 


H 


CH20H 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


H 


OH 


CH 2 


H 


H 


H 


H 


NH2 


CH 2 


H 


H 


H 


H 


H 


NH 


H 


H 


H 


H 


H 


NMe 


H 


H 


H 



5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans 
laquelle Re, R 7 , R 8 et Rq sont choisis parmi un atome d'hydrogene, un radical methyle, 

5 ethyle, isopropyle, methoxym6thyle, hydroxymethyle, 1-carboxymethyle, 1- 
aminomethyl, 1-aminoethyl, 2-carboxy6thyle, 2-hydroxy6thyle, 3-hydroxypropyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, 1-hydroxy-2-amino6thyle, 2-hydroxy-1-amino6thyle, methoxy, ethoxy, 
3-hydroxyethyloxy, 3-aminoethyloxy. 

6. Composition selon la revendication 5 dans laquelle R 6 , R 7 , Re et Rg sont 
10 choisis parmi un atome d'hydrogene; un radical methyle; hydroxymethyle; 2- 

hydroxyethyle ; 1 ,2-dihydroxy6thyIe ; rrfethoxy; 2-hydroxyethoxy, de preference un 
atome d'hydrogene ; un radical methyle ; un radical methoxy. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 4 6 dans 
laquelle R 12 et R 13 represented independamment Tun de I'autre, un radical alkyle en 

15 CfG 4 , 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, 
un alcoxy en C r C2, un amino, un (di)alkylamino en Ci-C z , un carboxyle, un sulfbnique, 
de preference un radical methyle, ethyle, 2-hydroxyethyle, 1-carboxymethyle, 2- 
carboxyethyle, 2-sulfonylethyle. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
20 dans laquelle R 10 et R^ represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 4 - 

eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi un hydroxy, un 
amino, un (di)alkylamino en d-C 2 , un carboxy, de preference un atome d'hydrogene, 
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un radical methyle, ethyle, 2-hydroxyethyle, carboxy, 1-carboxymethyle, 2- 
carboxyethyle, 2-suHbnylethyle. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 dans 
laquelle Z, est -NR 12 . 

10. Composition selon la revendication 9 dans laquelle 22 est CR„. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 dans 
laquelle Z4 est NR 2 ou CR 2 . 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 11 
comprenant de plus une base d'oxydation. 

13. Composition selon la revendication 12 dans laquelle la base 
d'oxydation est choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases 
heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 12 ou 13 dans 
laquelle la ou les bases d'oxydation sont presentes en quantite comprise entre 0,001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 %. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 14 
comprenant au moins un coupleur. 

16. Composition selon la revendication 15 dans laquelle le coupleur est 
choisi parmi metaphenylenediamines,. les meta-aminophenols, les metadiphenols, les 
coupleurs naphtaleniques et les coupleurs heterocycliques et leur sel d'addition avec 
un acide. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 16 
comprenant de plus un agent oxydant, de preference le peroxyde d'hydrogene. 

18. Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en partjculier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise en ce qu'on 
applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a I'une 
quelconque des revendications 1 a 11. 

19. Precede selon la revendication 18 dans lequel la composition tinctoriale 
contient un agent oxydant. 

20. Precede selon la revendication 19 dans lequel I'agent oxydant est 
melange au moment de I'emploi a la composition tinctoriale. 

21. Precede selon I'une quelconque des revendications 21 ou 22 dans 
lequel I'agent oxydant est applique sur les fibres sous forme de composition oxydante 
simultanement ou sequentiellement a la composition tinctoriale. 
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22. Proceed de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en parficulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caract6ris6 en ce qu'on applique 
sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que d§finie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 11, comprenant de plus au moins une base 

5 d'oxydation et optionnellement au moins un coupleur, en presence cfun agent oxydant 

23. Proc6d6 selon la revendication 22 dans lequel Pagent oxydant est 
m6lang6 au moment de I'emploi a la composition tinctoriale. 

24. Proc6de selon la revendication 22 dans lequel i'agent oxydant est 
appliqu6 sur les fibres sous forme de composition oxydante simultanement ou 

1 0 s6quentiellement a la composition tinctoriale. 

25. Dispos'rtif d plusieurs compartiments ou n kif de teinture a plusieurs 
compartiments, dans lequel un premier compartiment contient une composition telle 
que d6finie d Tune quelconque des revendications 1 a 16 et un deuxiSme 
compartiment contient une composition oxydante. 

15 26. Composes azoTques cationiques de formule (I) telle que definie selon 

rune quelconque des revendications 1 d 11- 
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